
第 ４４ 卷第 ３ 期

２０２１ 年 ９ 月

南京师大学报(自然科学版)
ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＮＡＮＪＩＮＧ ＮＯＲＭＡＬ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ)

Ｖｏｌ􀆰 ４４ Ｎｏ􀆰 ３
Ｓｅｐｔꎬ２０２１

　 收稿日期:２０２１－０４－０８.
　 基金项目:中央高校基本科研业务费专项(２０４２０１９ｋｆ０００８) .
　 通讯作者:张敬ꎬ博士ꎬ教授ꎬ博士生导师ꎬ研究方向:有机合成化学. Ｅ￣ｍａｉｌ:ｊｚｈａｎｇｗｈｕ＠ ｗｈｕ.ｅｄｕ.ｃｎ

ｄｏｉ:１０.３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００１－４６１６.２０２１.０３.００８

可见光诱导过渡金属催化的 Ｃ￣Ｈ 功能化研究进展

李　 轩ꎬ张　 敬

(武汉大学高等研究院ꎬ湖北 武汉 ４３００７２)

[摘要] 　 可见光诱导过渡金属催化已成为一种新型的光催化反应ꎬ在过去的几年中得到快速的发展. 与传统的

光催化剂催化或光催化剂与过渡金属协同催化不同ꎬ可见光诱导过渡金属催化中过渡金属络合物为唯一催化

剂ꎬ它既能够吸收可见光将光能转化为化学能又参与化学键的断裂与形成ꎬ在催化循环中起到“双重作用”. 相

比于传统的基于基态过渡金属络合物参与的热反应ꎬ可见光诱导过渡金属催化是利用激发态过渡金属络合物的

反应特性ꎬ使得反应条件更温和ꎬ底物范围更广ꎬ选择性更好. 本文概述了可见光诱导过渡金属催化的 Ｃ￣Ｈ 功能

化最新进展. 本综述内容按 Ｃ( ｓｐ３)￣Ｈ 和 Ｃ( ｓｐ２)￣Ｈ 功能化分类ꎬ涉及 Ｐｄ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｉｒ、Ｒｈ 和 Ｒｕ 金属催化剂参与的

Ｃ￣Ｈ 键的远程去饱和化、烷基化、芳基化、硼基化、氨基化等反应类型.
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过渡金属催化(ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬＴＭ ｃａｔａｌｙｓｉｓ)已发展成有机合成化学领域重要的合成策略之

一ꎬ大量基于过渡金属催化的合成方法被研究开发ꎬ如:催化加氢、烯烃复分解、交叉偶联、Ｃ￣Ｈ 官能团化

等ꎬ并成功应用到有机小分子、天然产物、药物分子与有机材料等的合成[１－３] . 大多数过渡金属催化方法是

基于基态过渡金属络合物的反应特性而发展的热反应. 激发态的过渡金属络合物具有不同的反应特性ꎬ
可以建立新的反应模式ꎬ而完成基态分子难以实现的转化过程ꎬ得到了化学家们的广泛关注[４] .

近年来ꎬ随着合成化学向“绿色化学”和“可持续技术”的发展ꎬ可见光在有机合成化学中的应用得到

快速的发展ꎬ依据可见光在反应过程中的参与形式可以分为以下 ３ 类(图 １):(１)光催化(ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ
ＰＣ)ꎬ该过程利用光敏剂ꎬ受到光激发后ꎬ将其能量通过氧化还原、原子转移或能量转移过程传递给反应物ꎬ使
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之转化成产物[５－６] . (２)光催化剂与过渡金属协同催化(ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ / ＴＭ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ)ꎬ该过程需要光

敏剂作为光吸收物质ꎬ并在吸收光子能量后通过氧化还原或能量转移过程将能量传递给过渡金属催化剂ꎬ促
使过渡金属催化循环的进行[７－８] . (３)光诱导过渡金属催化(ｐｈｏｔｏ￣ｉｎｄｕｃｅｄ￣ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓ)ꎬ该过程

无需添加光敏剂ꎬ过渡金属在可见光作用下催化有机化学反应[９－１１] . 不同于前两类反应过程ꎬ在整个催化循

环中ꎬ过渡金属络合物既作为光敏剂又作为金属催化剂直接参与化学键形成与断裂过程ꎬ起到“双重作用”.
可见光诱导过渡金属催化作为一个新的催化反应类型ꎬ正在吸引更多的化学家的关注ꎬ成为有机合成

领域的研究热点之一. 本文主要介绍了可见光诱导过渡金属催化 Ｃ￣Ｈ 功能化的最新进展ꎬ包含 Ｃ( ｓｐ３)￣Ｈ
和 Ｃ( ｓｐ２)￣Ｈ 两大类.

图 １　 可见光催化反应途径[５－１１]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ[５－１１]

图 ２　 可见光诱导钯催化烷基硅醚的 １ꎬ５￣ＨＡＴ 去饱和化反应[１２]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ Ｐｄ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ １ꎬ５￣ＨＡＴ ｄｅｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｙｌ ｅｔｈｅｒｓ[１２]

１　 可见光诱导过渡金属催化的 Ｃ(ｓｐ３) ￣Ｈ 功能化

１.１　 通过 １ꎬｎ－氢原子迁移(１ꎬｎ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ａｔｏｍ￣ｔｒａｎｓｆｅｒꎬ１ꎬｎ￣ＨＡＴ)控制的远程 Ｃ(ｓｐ３) ￣Ｈ 功能化

２０１６ 年ꎬＰａｒａｓｒａｍ 等[１２]报道了 Ｐｄ 催化的烷基硅醚选择性去饱和转变为烯醇硅醚的反应(图 ２). 在蓝光

下ꎬ该反应以 Ｐｄ(ＯＡｃ)２ 与双齿膦配体 Ｌ１ 为催化剂ꎬ于室温下将 ２－碘苯基取代的烷基硅醚 １ 转化为相应的
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烯醇硅醚 ２. 反应的关键是光诱导生成杂化芳基－Ｐｄ(Ｉ)自由基对 ３ꎬ其既具有自由基性质又具有传统钯催化

的反应特性. 中间体 ３ 经过 １ꎬ５￣ＨＡＴ 过程ꎬ形成杂化烷基－Ｐｄ(Ｉ)自由基对 ４ꎬ经自由基氧化形成烷基 Ｐｄ(ＩＩ)
络合物 ５ꎬ再 β￣Ｈ 消除得到烯醇硅醚产物. 与传统方法相比ꎬ该方法条件更加温和、适用性更广.

２０１７ 年ꎬＰａｒａｓｒａｍ 等[１３]将反应的辅助基团从 ２－碘苯硅基扩展到碘甲硅基ꎬ使用易于安装和拆除的碘

甲硅基作为辅助基团ꎬ通过杂化烷基－Ｐｄ(Ｉ)自由基对开启位点选择性 １ꎬｎ￣ＨＡＴ(ｎ ＝ ５ꎬ６ꎬ７)过程ꎬ最终实

现脂肪族醇的选择性远程去饱和化反应ꎬ生成烯丙基、高烯丙基或高烯丙基醇. 该反应的位点选择性表现

为 １ꎬ６￣ＨＡＴ>１ꎬ５￣ＨＡＴ>１ꎬ７￣ＨＡＴ.
２０１８ 年ꎬＣｈｕｅｎｔｒａｇｏｏｌ 等[１４]又将反应的底物范围从脂肪醇拓展到脂肪胺ꎬ合成更有价值的各种烯胺、

烯丙基胺和高烯丙基胺. 采用不同的辅助基团时ꎬ反应表现出不同的位点选择性:２－碘代苯甲酰胺倾向于

经历 １ꎬ５￣ＨＡＴ 过程ꎬ而 ２－碘代磺酰胺倾向于 １ꎬ７￣ＨＡＴ 过程. 同年ꎬＲａｔｕｓｈｎｙｙ 等[１５]将 Ｐｄ 催化的 １ꎬ５￣ＨＡＴ
与原子转移自由基环化(ａｔｏｍ￣ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒａｄｉｃａｌ ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎꎬＡＴＲＣ)结合ꎬ从烯基碘出发ꎬ经过可见光诱导单电

子转移(ｓｉｎｇｌｅ￣ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＳＥＴ)生成杂化乙烯基－Ｐｄ(Ｉ)自由基对ꎬ经 １ꎬ５￣ＨＡＴ 与 ５￣ｅｘｏ￣ｔｒｉｇ 自由基环

化、碘原子迁移ꎬ合成了一系列有价值的碘甲基取代的环戊烷类化合物.
２０１９ 年ꎬＣｈｕｅｎｔｒａｇｏｏｌ 等[１６] 成功将 ＨＡＴ 与 Ｈｅｃｋ 反应结合到一起. 反应在可见光照作用下烷基碘与

Ｐｄ(０)反应生成杂化烷基－Ｐｄ(Ｉ)自由基对ꎬ然后经 １ꎬｎ￣ＨＡＴ 与 Ｈｅｃｋ 反应生成烯基化产物ꎬ脱保护后得到

具有高度可改性的链烯醇产物. 该反应具有很好的化学选择性ꎬ有效地避免了碘甲基的 Ｈｅｃｋ 反应、远程

去饱和反应ꎬ以及脱卤氢化反应等副反应.
２０２０ 年ꎬＲａｔｕｓｈｎｙｙ 等[１７] 报道了可见光诱导 Ｐｄ 催化的芳基三氟甲磺酸酯的分子内 ＨＡＴ /环化反

应. 该反应通过可见光诱导芳基 Ｃ( ｓｐ２)￣Ｏ 键断裂生成杂化芳基－Ｐｄ( Ｉ)自由基对ꎬ随后进行 １ꎬ５￣ＨＡＴ /环
化 /芳构化ꎬ合成了氧化吲哚衍生物及异吲哚－１－酮衍生物.
１.２　 α－胺基－Ｃ(ｓｐ３) ￣Ｈ 功能化

２０１３ 年ꎬＴＯ 等[１８]研究发现ꎬ钯(ＩＩ)－卟啉配合物(ＰｄＦ２０ＴＰＰ)可以在可见光下有效驱动 α－胺基苄基

Ｃ￣Ｈ 功能化反应(图 ３ａ). 在有氧的条件下ꎬ可见光照射 ＰｄＦ２０ＴＰＰꎬＮ－芳基四氢异喹啉和亲核试剂(氰化

物、硝基甲烷、丙二酸二甲酯、亚磷酸二乙酯和丙酮)ꎬ可以得到 α－苄位功能化的叔胺. 该体系也可用于分

子内反应. ２０１７ 年ꎬＺｈｏｕ 等[１９]报道了可见光驱动的钯催化 α－胺基 Ｃ￣Ｈ 烷基化反应(图 ３ｂ). 作者认为反

应中的 Ｐｄ(０)催化剂类似于光氧化还原催化剂ꎬ受到光激发形成激发态ꎬ通过 ＳＥＴ 活化烷基溴ꎬ形成烷基

自由基和 Ｐｄ(Ｉ)络合物参与反应.

图 ３　 可见光诱导钯催化的 α－胺基 Ｃ￣Ｈ 官能化[１８－１９]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ Ｐｄ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ α￣Ｃ￣Ｈ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ[１８－１９]

１.３　 对映选择性 α/ β－羰基 Ｃ(ｓｐ３) ￣Ｈ 功能化

２０１４ 年ꎬＨｕｏ 等[２０]首次将八面体金属中心手性催化剂(Λ￣ＩｒＳ)与光催化相结合ꎬ实现了 ２－酰基咪唑

对映选择性的 α－烷基化反应(图 ４). 反应所用烷基化试剂为缺电子苄基溴、苯甲酰甲基溴ꎬ在弱碱的参与

下ꎬ以非常高的产率(高达 １００％)和对映选择性(高达 ９９％)得到 α－烷基化产物. 机理研究表明ꎬ催化开始

于 ２－酰基咪唑 ９ 与铱催化剂以双齿配位而形成的中间体 １１ꎬ经过 α－去质子化ꎬ形成烯醇铱(ＩＩＩ)中间体

—７４—
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１２. 随后ꎬ光还原生成的烷基自由基加成到 １２ 烯醇双键富电子位点上ꎬ形成了酮自由基中间体 １３. 再经

ＳＥＴ 将 １３ 氧化为酮ꎬ使光敏剂再生ꎬ并得到中间体 １４. 与原料相比ꎬα－烷基化的空间位阻更大ꎬ双齿配位

性能更差ꎬ因此易于与未反应的原料发生配体交换释放产物. 通过实验的验证ꎬ作者认为烯醇铱(ＩＩＩ)中间

体 １２ 不仅在催化循环中提供了至关重要的不对称诱导ꎬ而且还作为原位生成的活性手性光敏剂ꎬ是将不

对称催化与光氧化还原循环连接的关键物种.
２０１５ 年ꎬＨｕｏ 等[２１－２２]利用上述方法实现了 ２－酰基咪唑和 ２－酰基吡啶对映选择性的 α－三氯甲基化反

应. 同年ꎬＭｅｇｇｅｒｓ 等[２３]也研究了对映选择性的全氟烷基化反应. 以 Δ－或 Λ￣ＩｒＳ２ 为催化剂ꎬ全氟烷基碘

(ＣｎＦ２ｎ＋１Ｉ)或全氟苄基碘(Ｃ６Ｆ５ＣＦ２Ｉ)为偶联试剂ꎬ在室温光照下反应得到 α－全氟烷基化产物对映选择性

高达 ９９.５％. 接着ꎬＷａｎｇ 等[２４]又报道了光诱导手性铱催化的对映选择性氧化 α－胺基烷基化反应. 以 ＮꎬＮ
－二芳基－Ｎ－(三甲基甲硅烷基)甲胺为偶联试剂ꎬΛ￣ＩｒＯ 为催化剂ꎬ在日光灯光照下ꎬ于空气氛围中得到 α
－胺基烷基化的产物ꎬ收率高达 ９３％ꎬ对映选择性高达 ９８％.

图 ４　 可见光诱导手性铱催化的对映选择性 α－羰基 Ｃ￣Ｈ 烷基化[２０]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ Ｉｒ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ α￣Ｃ￣Ｈ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ[２０]

２０１５ 年ꎬＴａｎ 等[２５]使用同样的策略开发了手性铑(Λ￣ＲｈＯ)催化对映选择性的 α－胺基烷基化反应. 在

蓝光照射下ꎬ以未修饰的 ＮꎬＮ－二烷基芳胺为偶联试剂ꎬΛ￣ＲｈＯ 为催化剂ꎬ空气中氧气作为氧化剂ꎬ于室温

下高效的实现脱氢氧化偶联. 稍后ꎬＳｈｅｎ 等[２６]发现该手性铑催化剂还可以用在 ２－酰基咪唑的对映选择性

自由基胺化反应. 利用 ２ꎬ４－二硝基苯基磺酰氧基(２ꎬ４￣ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌｏｘｙꎬＯＤＮ)￣Ｎ－官能化的氨基甲

酸酯作为胺基自由基源ꎬ光照条件下于室温反应得到相应产物产率高达 ９９％ꎬ对映选择性高达 ９８％. 在相

同条件下ꎬ利用 Δ￣ＩｒＯ 却未观察到任何产物. 研究表明ꎬ与相应的铱催化剂相比ꎬ铑催化剂具有更快的配体

交换能力ꎬ与氮自由基的高反应性和短寿命相匹配.
２０１９ 年ꎬＳｔｅｉｎｌａｎｄｔ 等[２７]报道了手性双环铑(ＩＩＩ)(Λ￣ＲｈＩｎｄ)催化的 ２－酰基咪唑对映选择性的 α－氰基

烷基化反应. 在可见光作用下ꎬΛ￣ＲｈＩｎｄ 能够催化 ２－酰基咪唑的高对映选择性 α－氰基烷基化.
除了对映选择性 α￣Ｃ￣Ｈ 键功能化外ꎬＭａ 等[２８]还报道了可见光诱导手性铑催化的 １ꎬ２－二羰基化合物

与 ２－酰基咪唑或 ２－酰基吡啶不对称 β￣Ｃ￣Ｈ 功能化. 该方法基于铑催化剂 Δ￣ＲｈＳ２ꎬ用于构建两个相邻的手

—８４—
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性中心ꎬ产物具有高产率(高达 ９９％)和高立体选择性(>２０ ∶１ 非对映选择性和>９９％对映选择性). 机理研

究表明ꎬ反应得到中间体后直接吸收可见光产生激发态ꎬ与 １ꎬ２－二羰基化合物经过 ＳＥＴ 和 β－氢质子转移

形成稳定的 β－碳自由基中间体ꎬ并形成 α－羟基自由基ꎬ然后发生立体控制的自由基－自由基交叉偶联的

得到中间体ꎬ再经质子化、配体交换得到最终产物.

２　 可见光诱导过渡金属催化的 Ｃ(ｓｐ２) ￣Ｈ 功能化

２.１　 非导向基团辅助的(杂)芳烃 Ｃ(ｓｐ２) ￣Ｈ 直接功能化

２０１７ 年ꎬＺｈｏｕ 等[１９]报道了可见光驱动钯催化吲哚 ２－位 Ｃ￣Ｈ 键分子内烷基化反应. 该催化体系还适

用于杂芳烃与 １－金刚烷基溴的分子间烷基化. 该方法为自由基烷基化提供了温和且安全的替代方法ꎬ从
而避免了使用有机锡或紫外光.

２０１８ 年ꎬＦｕ 等[２９]报道了可见光诱导金属钯催化的杂芳烃与仲 ＼叔烷基溴的分子间 Ｃ￣Ｈ 烷基化反

应. 该反应可适用于各种杂芳烃ꎬ包括苯并噻吩ꎬ吡啶－Ｎ－氧化物ꎬ苯并恶唑ꎬ吲哚ꎬ苯并噻唑ꎬ呋喃和苯并

呋喃. 同年ꎬＺｈｏｕ 等[３０]将该类反应用于缺电子芳烃与烷基卤化物的对位选择性烷基化反应. 芳烃的范围

和烷基化的位点选择性与经典的 Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ 烷基化相反.
２０１７ 年ꎬＮｕｈａｎｔ 等[３１]开发了光诱导锰催化的吡啶与喹啉的 Ｍｉｎｉｓｃｉ 型烷基化反应(图 ５ａ). 该反应使

用廉价的十羰基二锰(Ｍｎ２(ＣＯ) １０)为催化剂ꎬ在可见光下ꎬＭｎ２(ＣＯ) １０均裂产生􀅰Ｍｎ(ＣＯ) ５ 金属自由基参

与发应ꎬ为光引发的链自由基机理反应. ２０１８ 年ꎬＬｉａｎｇ 等[３２]报道了使用连续流动反应装置进行的可见光

诱导锰催化的芳基重氮盐与(杂)芳烃的直接芳基化反应(图 ５ｂ). 在连续流动反应装置中ꎬ３０ ｍｉｎ 内即可

完成(杂)芳环的 Ｃ￣Ｈ 键直接芳基化ꎬ为可见光诱导 Ｃ￣Ｈ 官能化在大规模应用中提供了实用价值.

图 ５　 可见光诱导锰催化的芳基 Ｃ￣Ｈ 的(ａ)烷基化和(ｂ)芳基化反应[３１－３２]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ Ｍｎ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｒｙｌ Ｃ￣Ｈ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｒｙｌａｔｉｏｎ[３１－３２]

２０１８ 年ꎬＰａｌ 等[３３]利用强电子给体六元螯合配体ꎬ开发了两种具有光氧化还原特性的 Ｃｏ(ＩＩＩ)络合物

Ｃｏ￣１ 和 Ｃｏ￣２. 该络合物在可见光诱导下可以实现多环芳烃的区域选择性 Ｃ￣Ｈ 三氟甲基化. 其优良的氧化

还原和光物理性质ꎬ使其可能成为 Ｉｒ 和 Ｒｕ 光氧化还原催化剂的良好替代品.
２.２　 导向基团辅助的 Ｃ(ｓｐ２) ￣Ｈ 功能化

２０１８ 年ꎬＨｓｕ 等[３４]报道了可见光诱导钯催化的含氮原子基团导向的芳烃邻位 Ｃ￣Ｈ 直接芳基化反应

(图 ６). 该反应中 Ｐｄ￣ＣＤＣ 既充当光氧化还原催化剂ꎬ又充当交叉偶联催化剂. 一方面 Ｐｄ￣ＣＤＣ 在吸收光

后受到激发ꎬ通过 ＳＥＴ 活化了芳基重氮盐ꎬ形成芳基自由基和 Ｐｄ(ＩＩＩ) . 另一方面 Ｐｄ￣ＣＤＣ 与芳基吡啶发生

Ｃ￣Ｈ 键活化ꎬ形成环钯中间体 ２０ꎬ捕获芳基自由基形成 Ｐｄ( ＩＩＩ)中间体 ２１. Ｐｄ( ＩＩＩ)与中间体 ２１ 再经过

ＳＥＴꎬＰｄ(ＩＩＩ)还原成 Ｐｄ(ＩＩ)ꎬ中间体 ２１ 氧化成 Ｐｄ(ＩＶ)中间体 ２２ꎬ然后发生还原消除得到芳基化产物并完

成金属催化循环.
２０１９ 年ꎬＴｈｏｎｇｐａｅｎ 等[３５]报道了可见光诱导 Ｒｈ( Ｉ)催化的 ２－芳基吡啶类化合物的邻位 Ｃ￣Ｈ 硼化反

应. 该反应使用 ＮＨＣ(Ｎ￣Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ Ｃａｒｂｅｎｅ)－羧酸盐配位的 Ｒｈ(Ｉ)为催化剂ꎬ配体的螯合性质对于确保

Ｒｈ(Ｉ)络合物的稳定性和提供光催化活性至关重要.
２０１９ 年ꎬＧａｎｄｅｅｐａｎ 等[３６]报道了可见光诱导钌(ＩＩ)催化的间位 Ｃ￣Ｈ 烷基化反应(图 ７ꎬｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ａ). 以

[ＲｕＣｌ２(ｐｃｙｍｅｎｅ)]２ 与二苯基磷酸为催化剂ꎬ在添加碱 Ｋ２ＣＯ３ 的 １ꎬ４￣ｄｉｏｘａｎｅ 溶剂中ꎬ２－苯基吡啶与仲、叔烷
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图 ６　 可见光诱导钯催化的导向 Ｃ￣Ｈ 芳基化[３４]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ Ｐｄ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｉｒｅｃｔｅｄ Ｃ￣Ｈ ａｒｙｌａｔｉｏｎ[３４]

图 ７　 可见光诱导钌催化的 ２－芳基吡啶的间位 Ｃ￣Ｈ 烷基化[３６－３７]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ Ｒｕ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｍｅｔａ￣ｓｅｌａｔｉｖｅ Ｃ￣Ｈ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ[３６－３７]

—０５—
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基溴在蓝光照射下发生间位选择性 Ｃ￣Ｈ 烷基化. 几乎同时 Ｓａｇａｄｅｖａｎ 等[３７] 也报道了相似的反应(图 ７ꎬ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｂ)ꎬ当伯烷基卤化物为偶联试剂时ꎬ烷基化的位点发生在邻位而不是间位. 钌二聚体经过碱辅助的

导向 Ｃ￣Ｈ 活化 /环金属化形成环 Ｒｕ(ＩＩ)中间体 ２５ꎬ经蓝光激发后与烷基卤发生 ＳＥＴ 产生烷基自由基和 Ｒｕ
(ＩＩＩ)中间体 ２７ꎬ烷基自由基区域选择性地进攻中间体 ２７ 对位形成中间体 ２８ꎬ再发生配体到金属的电荷转移

(ｌｉｇａｎｄ￣ｔｏ￣ｍｅｔａｌ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬＬＭＣＴ)以生成 Ｒｕ(ＩＩ)中间体 ２９ꎬ最后芳构化、配体交换释放间位 Ｃ￣Ｈ 烷基化

产物.
２０２０ 年ꎬＳａｄａｄｅｖａｎ 等[３８]报道了可见光诱导钌(ＩＩ)催化的邻位 Ｃ￣Ｈ 芳基化. 动力学实验表明ꎬ在可见光

照射下ꎬ钌催化剂中 ｐ￣ｃｙｍｅｎｅ 配体发生解离ꎬ并促进了反应的进行. 光照 ｏｎ / ｏｆｆ 实验表明ꎬ反应需要在持续的

光照下才能转化. 催化前体[ＲｕＣｌ２(ｐ￣ｃｙｍｅｎｅ)]２ 先发生 Ｃ￣Ｈ 键活化ꎬ然后在可见光作用下脱去 ｐ￣ｃｙｍｅｎｅ 配

体ꎬ后再一次发生 Ｃ￣Ｈ 键活化形成了 Ｒｕ(ＩＩ)双环金属化中间体ꎬ其与卤代芳烃氧化加成生成 Ｒｕ(ＩＶ)中间

体ꎬ最后经还原消除完成催化循环ꎬ整个循环是经过 Ｒｕ(ＩＩ)￣Ｒｕ(ＩＶ)￣Ｒｕ(ＩＩ)的过程. 随后ꎬＫｏｒｖｏｒａｐｕｎ 等[３９]

也报道了相关反应. 理论计算表明ꎬ催化循环是通过 Ｒｕ(ＩＩ)￣Ｒｕ(ＩＩＩ)￣Ｒｕ(ＩＶ)￣Ｒｕ(ＩＩ)来实现的. 可见光在反

应中除了促进 ｐ￣ｃｙｍｅｎｅ 配体的脱落ꎬ还激发了 Ｒｕ(ＩＩ)双环金属化中间体ꎬ促使其发生单电子转移形成 Ｒｕ
(ＩＩＩ)中间体和芳基自由基.

３　 结论

本综述讨论的可见光诱导过渡金属催化 Ｃ￣Ｈ 功能化ꎬ不同于传统的光催化剂催化或过渡金属光氧化

还原催化双催化体系ꎬ它利用过渡金属络合物吸收可见光将光能转化为化学能的同时又参与化学键的断

裂与形成实现催化循环. 与传统的基态过渡金属催化相比ꎬ激发态的过渡金属展现出独特的反应特性ꎬ使
反应条件更温和ꎬ底物范围更广ꎬ选择性更好. 可见光诱导过渡金属催化 Ｃ￣Ｈ 功能化仍处于初期发展阶

段ꎬ当前研究主要集中在利用杂化芳基 /烷基－Ｐｄ(Ｉ)自由基对物种开发的远程 Ｃ( ｓｐ３)￣Ｈ 功能化、Ｃ( ｓｐ２)￣Ｈ
烷基化ꎬ手性双环金属铱 /铑催化的对映选择性 α / β－羰基 Ｃ( ｓｐ３)￣Ｈ 功能化ꎬ及近期报道的可见光诱导过

渡金属 Ｒｕ / Ｒｈ 催化导向芳基 Ｃ( ｓｐ２)￣Ｈ 功能化. 该反应主要用于 Ｃ￣Ｈ 键到 Ｃ￣Ｃ 键的转化ꎬ而涉及 Ｃ￣Ｈ 键

到 Ｃ￣Ｘ 键的转化极少ꎻ可参与的有机化合物一般需要有特定结构ꎬ其适用性受到一定的局限. 从目前的报

道可以看出ꎬ激发态的过渡金属催化活性很大方面受到配体环境的影响ꎬ通过设计合成特定配体结构来调

控过渡金属络合物的光反应活性将是拓展该领域的研究方向之一. 此外ꎬ反应机理的深入探究ꎬ新的对映

选择性催化方法的开发ꎬ新的 Ｃ￣Ｈ 功能化反应类型的发展也将是今后研究的主要方向.
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